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Ein Reaktionskalorimeter zur Untersuchung der Umsetzungen
stark hygroskopischer Substanzen wird beschrieben. Die Lo-
sungswirmen von Akzeptorchloriden in Phosphoroxychlorid
(AHq) liegen zwischen 10 und 20 keal/Mol, wovon etwa 1—2 keal/
Mol auf die Losungswérmen der Solvate (AHs) entfallen. Die
Solvatationswarmen (A H3) (ohne Beriicksichtigung der Verdamp-
fungs- und Sublimationswérmen) liegen pro Koordinationsplatz
zwischen 8 und 23 kecal. Sie nehmen in der Reihe SbCl; > FeClz >
> AlClg > % TiCls > 35 SnCly > GaCl; > BCls ab. Die Reak-
tionswiirmen der Ligandenaustauschreaktionen zu den Chloro-
komplexen nehmen in folgender Reihe ab: SbCl; > FeCls >
> BClz > 1 8nCly > % TiCly.

A calorimeter suitable for measurements with hygroscopic
materials is described. The heats of solution of acceptor chlorides
in phosphorus oxychloride (AH;) are found between 10 and
20 keal/Mol and heats of solution of the solvates (A Hs) between
1 and 2 kecal/Mol. The heats of solvation (A H3) disregarding heats
of vaporization and heats of sublimation are found for one coordi-
nation position between 8 and 23 keal/Mol. They decrease in the
following order: SbCls > FeClz > AlCls > 14TiCly > 15 SnCly >
> GaClsg > BCls. The heats of the ligand change reactions with
formations of chlorocomplexes decrease in the following way:
SbCl; > FeCls > BCls > 1, SnCly > 15 TiCl,.

L Zugleich 29. Mitt. der Rejhe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid®;
28, Mitt.: V. Gutmann und H. Hubacek, Mh. Chem. 94, 1019 (1963).
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Einleitung

Die Chloridionenaffinitédten verschiedener Akzeptorchloride sind in
Phosphoroxychlorid auf spektrophotometrischem und potentiometrischem
Wege bestimmt worden? Bei der Koordination von Chloridionen in
Phosphoroxychlorid handelt es sich um Ligandentauschreaktionen vom
Solvat zum Chlorokomplex. Um die Akzeptorstirke der Chloride auch
gegenitber dem Losungsmittel (Solvatationstendenz) kennenzulernen,
wurden kalorimetrische Untersuchungen durch-
gefiihrt. A B

Kalorimetrische Messungen in Phosphoroxy- il N
chlorid sind wegen seiner Reaktionsfahigkeit l
schwierig, doch kénnen die Anordnungen nach
Glreenwood® ¢ oder Lindquist® herangezogen wer- HIF A HIH
den.

Experimenteller Teil

Kalorimetergefai: Wegen der hohen Aggressivi-
tit der zu untersuchenden Reaktionsteilnehmer
wurde das Kalorimetergefd aus Glas gefertigt
(Abb. 1). Das doppelwandige, evakuierte und innen
verspiegelte Dewargefal war am oberen Ende mit \
einem NS-60-Schliff versehen®. Als Verschluf} diente
ein gleichfalls evakuierter und verspiegelter Schliff-
stopfen, der sechs eingeschmolzene Durchfithrungen
(4 bis F) besaB. 4 und B waren mit Hg-Ver-
schlissen und Fahrungsrohren versehen und nahmen
den Rithrer und den Ampullenzertrimmerer auf.
Der Ruhrer war als Propeller- und Schrauben-
rihrer ausgefithrt. ¢ und D trugen Schiiffe und
dienten zur Fiillung des Kalorimeters mit dem
Lésungsmittel sowie zum Durchleiten von trockenem

Reinstickstoff. B und F trugen gleichfalls Schliffe o
urtd nahmen den Thermistor und die Heizspirale auf. o
Die Schliffe wurden mit Hostaflon gefettet. Das ge- { S

2 V. Gutmann, Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 326
(1961); V. Gutmann, H. Hubacek und 4. Steininger,
Mh. Chem. 95, 677 (1964); V. Gutmann und F. Mai-
ringer, Mh. Chem. 89, 724 (1958).

. Abb. 1. Kalori a6,
# N.N. Greenwood und P. G. Perkins, J. Inorg, alorimetergefis

4 RBithrer mit Quecksilber-

Nuecl. Chem. 4, 291 (1957). verschiuB
* N. N. Greenwood und P. Q. Perkins, Pure B Argp:&ggzﬁerft&i%merer
Appl. Chem. 2, 55 (1961). D Eiofillstutzen fir das
8 I. Iindguist und M. Zackrisson, Acta Chem. Ldsungsmi"ffl‘fl?i \?ZW' Hinlaf
Scand. 14, 453 (1960). Z Hilse for Heizspirale

& 8. Sunner und J. Wadso, Acta Chem. Scand, ¥ Hilse fur Temperaturmes-
« gerit
13, 97 (1949). S Substanzampulle
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samte Kalorimetergefa8 wurde in ein Dewargefdl eingebaut. Zur Distanzie-
rung und Fixierung des Kalorimetergeféfes im Aullen-Dewar wurde eine Form
aus Styropor verwendet, die das Gefal vollig einhiillte. Die gesamte Anordnung
wurde hierauf in einen Thermostaten versenkt, der konstant auf 25,0 4- 0,05°C
gehalten wurde. Der AuBlen-Dewar wurde mit einem Messingschild, der mit
geeigneten Bohrungen versehen war, abgedeckt, der gleichfalls auf Thermo-
stattemperatur gehalten wurde. Der Riihrer wurde mit einem Spaltpol-AuBen-
laufer angetrieben. Die Drehzahl wurde durch ein Vorgelege konstant auf
500 U/min. gehalten, wodurch rasche Durchmischung der Reaktionspartner
bei verschwindend kleiner Rihrwérme gegeben war.

Temperaturmessung: Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines
Thermistors (Philips NTK-Widerstand B 832003 P/3K 3), der vor seiner Ver-
wendung 5 Wochen bei 105° unter einer Strombelastung von 2 mA gealtert
wurde. Das Glasrohr, in dem die NTK-Perle montiert war, wurde in einen
Sechliff mit Verldngerung eingekittet. Der Thermistor bildete einen Arm einer
Wheatstoneschen Briucke mit finfstufiger Norma-Préazisionsdekade. Die
Brickenspeisespannung wurde einem 6-V-Akkumulator hoher Kapazitat
(135 Ah) entnommen und war sténdig eingeschaltet, sodaf der Thermistor
immer unter Strom stand (40 wA). Séimtliche Verbindungen wurden geldtet.
Die MeBleitungen waren mit geerdeten Abschirmungen versehen und die De-
kade stand auf einem geerdeten Eisenblech?. Als Nullinstrument wurde ein
Kipp-Lichtzeiger-Galvanometer Type A 75 verwendet. Die Empfindlichkeit
der Anordnung betrug 0,0002° C/Teilstrich.

Kalorimeter-Kalibrierung: Der Kalibrierungswiderstand wurde aus Man-
ganindraht (Durchmesser 0,5 mm, Lack—Seide-Tsolierung) hergestellt. Der
Draht wurde auf ein diinnes Messingrohr gewickelt und in Araldit einge-
gossen. Die Stromzufithrungsdréhte wurden mittels Silberlot mit dem Man-
ganindraht verldtet. Der Heizwiderstand wurde in einem diinnen Glasrohr
montiert. Ein zweiter dhnlich hergestellter Widerstand diente als Ballast-
widerstand. Der Heizkreis wies die tibliche Schaltung auff, Der Strom von
0,8 A wurde einem 4-V-Bleisammler mit 150 Ah entnommen. Der Heizstrom
wurde durch Messung des Spannungsabfalles ldngs eines amtlich geeichten
1-Ohm-Normalwiderstandes ermittelt. Als Schalter wurden ausschlieBlich
Quecksilber-Wippen verwendet. Der Spannungsabfall wurde mittels eines
Prazisionspotentiometers (Leeds und Northrup K 2) gemessen, als Null-
instrument diente ein Norma-Lichtzeigergalvanometer. Die Dauer der elek-
trischen Heizung wurde mittels einer mechanischen Schaltuhr, die ein elektro-
magnetisches Quecksilber-Relais steuerte, bestimmt. Der maximale Fehler
betrug bei 2 Minuten Heizdauer 0,1 Sek.

Die Messung: Der Kopf des KalorimetergeféaBes enthielt die Ampulle mit
dem Akzeptorchlorid. Mittels einer Schliffpipette wurde unter Nz-Strom eine
bekannte Menge POCl;3 in das Kalorimetergefd eingebracht und dieses nach
weiterer Spiillung mit scharf getrocknetem Reinstickstoff dicht verschlossen.
Infolge der schlechten Warmeleitfihigkeit des Systems wurde das Temperatur-
gleichgewicht erst nach etwa 4—35 Stdn. erreicht. Nach dieser Zeit betrug der
Temperaturgang etwa 0,001° C/min. Nun wurde die Ampulle durch einen

" F. E. Wittig und F. Huber, Z. Elektrochem. 60, 1181 (1956).
8 J. M. Sturtevant in: A. Weissberger: ,,Physic. Meth. Org. Chem.*, Vol. 1
Interscience, New York, 3rd edn. (1959).
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scharfen Stof mit einem zugespitzten Glasstab zertrimmert. Die Temperatur-
ablesung erfolgte wihrend der ersten 10 Min. alle 30 Sek. und wéhrend der
nachfolgenden 20 Min. jede Minute. Die Dauer der Hauptperiode betrug in
den meisten Fillen 1,5—2 Min. Die gemsessenen Temperaturdifferenzen
wurden nach Regnauwlt und Pfaundler korrigiert., Nach Erreichung des Tem-
peraturgleichgewichtes wurde die Kalorimeterflussigkeit elektrisch aufge-
heizt. Um eine konstante Heizspannung zu erzielen, wurde der Akkumulator
mittels des Ballastwiderstandes 2 bis 3 Stdn. belastet. Nach dieser Zeit vari-
ierte der Strom hochstens um 4+ 0,00007 A. Die Berechnung der Temperatur-
differenzen erfolgte in derselben Weise wie beim Hauptversuch.

Fehlerquellen :

1. Zeitmessung bei der Heizperiode: 2 x 0,1 Sek. entsprechen 0,29 bet
einer Heizdauer von 2 Minuten.

2. Temperaturmessung: 1—29%,.

3. Rithrwirme und Wérme-Effekte, die von der Zertrimmerung und der
Form der Ampulle herrithren: 0,29,.

4. Fehler bedingt durch das Potentiometer, Normalwiderstand und
Schwankungen in der Heizspannung: 0,079,

5. Fehler bedingt durch die Dissoziation der Reaktionsprodukte und
durch mangelnde Gleichgewichtseinstellung (metastabile Gleichgewichte), Ab-
lauf von Nebenreaktionen.

Der maximale Gesamtfehler liegt unter AusschluB von Punkt 5 zwischen
2,5 und 39%,.

Ergebnisse und Diskussion

Mit AH; werden die Ldsungsenthalpien von Akzeptorchloriden in
Phosphoroxychlorid bezeichnet:

MCl, + POCly = C1,MOPClgger,y; fir n =3 oder 5 bzw.
MCl, 4 POCl; = ClqM(OPCIg}g(gel_)

Mit Hilfe der Losungsenthalpien der festen Solvate (A Hy)

Cl,MOPClg) + POCl3 = Cl,MOPCl3ge,y; fiir n =3 oder 5 bzw.
CI4LW(OP013>2(S) ‘J,— POClg == Cl4;M(vOP013)2(gei_)

wurden die Wirmeténungen der Donor—Akzeptor-Reaktionen (AHs)

MCI»,L(I, s) -+ POCIg(l) = CInMOPClg(S) fir n =3 oder 5 bzw.
MClygy + 2 POClsqy = ClyM(OPCla)a

entsprechend
AHy = AH, —AH,
berechnet (Tab. 1).

Fiir die Tetrachloride des Titans und Zinns ergeben sich die Wirme-
ténungen der Donor-—Akzeptor-Reaktionen pro Donormolekiil etwa zu
— 11,2 keal/Mol unter der Annahme, da8 der gemessene Effekt sich gleich-
méaBig auf beide Donor—Akzeptorbindungen aufteilt. Sodann lautet die

Monatshefte fiir Chermije, Bd. 96/2 38
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Tabelle 1. Losungsenthalpien der Akzeptorchloride (AHj), der -Sol-
vate (AHs2) in POCls und Wéarmeténungen der Donor—Akzeptor-
Reaktionen (AH3) bei ¢ ~ 10-2Mol/1

Akzeptorchlorid —AH, Solvat —AH, —AH,
SbCls 17,9 Cl;SbOPCly 0,8 17,1
TiCly 20,7 Cl4Ti(OPClg)2 — 1,7 22,4

Cl4TiOPCl; — 2,7 —
SnCl, 20,2 C148n(OPCls)s — 2,1 22,3
FeCly 15,0 ClgFeOPCl3 1,7 13,3
BCl3 9,4 Cl3BOPCl; 1,5 7,9
AlCl; 16,6 CI3AI10PCly — —
GaCly? 11,0 ClsGaOPCls 0,8 10,2

Reibung der Akzeptorstdrken gegentiber POCl3: SbCls > FeCl; > AlCl3 >
> %SnCly > %TiCly > GaClz > BCls. Innerhalb der dritten Gruppe

lautet die Reihung
BClz < AlCl;3 > GaCls,

wie sie auch bei den A H-Werten fiir die Umsetzungen der Trichloride mit
Pyridin® 1 und Trimethylamini!—1* und diejenigen der Trimethylver-
bindungen dieser Elemente angetroffen wird!®. Fir die Reihung AlClz >
> @GaClg > InCl3 > TICl3 wurde angenommen, dafll mit zunehmendem
elektropositiven Charakter der Metalle die Tendenz zur Annahme par-
tieller negativer Ladung abnimmt; fiir die geringere Akzeptorstirke des
Bor(111)-chlorids wurden sterische Faktoren in Erwigung gezogen.

Die schon mehrfach untersuchten Chloridioneniiberginge sind in
POCl; dadurch méglich, daB das Chloridion ein stdrkerer Donor ist als
das Lésungsmittel; die Ligandentauschreaktionen Solvat - Chlorokom-
plex sind exotherm (A Hy):

[CL,MOPClsls) + EtsNCligery = [EtaN] [MClyi1](gery + (POCla)qy;

, fir n =3 oder 5 bzw.
[Cla M (OPCls)al(s) + 2 BEtaNClger) = [EtaN1o[ M Cle](gery + 2(POCls)qy

Unter Beriicksichtigung der Loésungswirmen der Chlorokomplexe
(AHs)

[Et4N] [M01n+1](5) ‘1[— %(POCI:})(D -T—"[Etz;N] [MCln+l](gel.); fir n =3

oder 5 bzw. [Et4N]2 [MClG](S) + ’i’L(POClg)(l) = [Et4N]g [MC](,-](gel')

9 H.C. Brown und R. B. Holmes, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2173 (1956).
10 N. N. Greenwood, Bull. chem. Thermodyn., JUPAC Nr. 1 (1958) und
Nr. 2 (1959).
1 D, D. Eley und H. Waits, J. chem. Soc. [London] 1954, 1319.
12 H, (. Brown, J. chem. Soc. [London] 1956, 1248.
@. K. Coates, J. chem. Soc. [London] 1951, 2003.
1 . E. Coates und R. A. Whitcombe, J. chem. Soc. [London] 1956, 3351.
F.G. A. Stone, Chem. Rev. 58, 101 (1958).
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und der Losungswirme des (CoH5),NCI in POCl3 (A Hg) ergeben sich die
Bildungswirmen der Chlorokomplexe (A Hy) ohne Berticksichtigung der
unbekannten Verdampfungs- bzw. Sublimationswirmen der Komplexe

AH; =AHz + AHy—AHs -+ AHg
z. B. Sb015(1) + EC4NCI(S) = [Et4N] [SbCIS](S); AH7

Tabelle 2. Enthalpien der Ligandenaustauschreaktionen (AHy),
der Lésungsvorginge der Chlorockomplexe (AH;5) und Bildungs-
enthalpien der Chlorokomplexe (AH7)

Chlorid —~ AH, — AH, — AH; —AH,
SbCls 17,1 9.6 —1,5 28,2
TiCl, 22,4 1,1 —1,0 23,5
SnCly 22,3 7.2 —1,0 29,5
FeCls 13,3 10,4 — 1,0 21,2
BClI, 7,9 5,7 1,2 14,8

Bei den Tri- und Pentachloriden beziehen sich die Werte je auf einen Koor-
dinationsplatz, bei den Tetrachloriden auf zwei. Man kann bei letzteren den
halben Wert pro Koordinationsplatz einsetzen, obwohl die Verhiltnisse beim
Gallium(1IT)-chloriddiéitherat zeigen, dafl dies nur in grober Anniherung den
Tatsachen entspricht. Unter dieser Annahme ergibt sich pro Koordinations-
platz die Reihung SbCls > FeCls > BCly > 1 SnCly > 1 TiCly.

Es ist nicht gerechtfertigt, aus dem Vergleich mit spektrophotome-
trisch bestimmten Bildungskonstanten der Triphenylearbenium-Chloro-
komplexe!® eindeutige Schliisse zu ziehen; es darf jedoch darauf hinge-
wiesen werden, dafl Parallelen aufscheinen; zwischen der Reihung der
Gleichgewichtskonstanten die sich auf einen Koordinationsplatz beziehen

AH
und den ——%—? -Werten. Eine Ausnahme bildet lediglich das Eisen(TTI})-
chlorid, welches in POCl3 polymere Einheiten bildet, soda in A H; die

Tabelle 3. AH-Werte und Bildungskonstante X der
Chlorokomplexe in POCl;

Chlorid —AH, — ﬁ A, K —AH,
FeCls 14,2 14,2 290 10,4

SbCls 17,1 17,1 110 9,6

SnCly 22,3 11,2 85 7,2

TiCly 22,4 11,2 16 1,1

BCl3 7,9 7,9 100 5,7

AlCl; 15,1 15,1 14

GaCls 10,2 10,2

% M. Baaz, V. Gutmann und J. B. Masaguer, Mh. Chem. 92, 530 (1961).
38*
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Depolymerisationsenthalpie enthalten ist; der hohe A Hgz-Wert fiir Alu-
miniumechlorid scheint sich auf mehrere Koordinationsplitze zu verteilen.

Die Solvatationsenthalpien (AHg) sind fiir Titan(IV)-chlorid und
Zinn(IV)-chlorid etwa gleich groB; hingegen ist die Umkoordinierungs-
enthalpie zum Chlorokomplex (A H,) fiir TiCly viel kleiner. Seine Tendenz
zur Bildung des Chlorokomplexes ist nur unwesentlich gréfer, als die des
Solvates. AH fir die Bildung des Chloroniumhexachloroantimonates
[Cl3Ti(OPCl3)s] [SbClg], welche aus dem Solvat durch Ligandentausch
Chlorid — Solvensmolekel unter Erhéhung der Koordinationszahl gegen-
iber dem Lésungsmittel'” erfolgt, ist ebenfalls negativ:

C14Ti(OPCl3)y - ClsSbOPCl3 = [ClyTi(OPCly)s]* [ShClg~; AH = —4,5.

Davon entféllt ein Enthalpieanteil auf die exotherme Bildung des Hexa-
chloroantimonates aus dem SbCls-Solvat.

Die relativ geringen A H-Werte fiir Umkoordinierungen der Titan(IV)-
chloridverbindungen in POCI3 sind durch die relativ hohe Tendenz des
TiCly zur Bildung von P=0-koordinierten Komplexen bedingt. Damit ist
auch das amphotere Verhalten des TiCly in POCI3?8 erklért1®. Die Tenden-
zen zur Bildung von Solvat- und Chlorokomplexen sind dhnlich, die tat-
séichlich erfolgende Reaktion richtet sich in erster Linie nach dem Ange-
bot der besprochenen Liganden.

17 G. Adolfson, R. Brynise und I. Lindguist, Acta Chem. Scand. 14, 949
(1960).

18 M. Baaz, V. Guimann und M. Y. A. Talaat, Mh. Chem. 91, 548 (1960).

19 M. Baaz und V. Gutmann, in ,, Friedel-Crafts and Related Reactions®
herausgeg. v. G. Olah, Interscience Publ. New York 1963,



